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摘 要 采用 干 / 湿 交 蔡 腐 蚀 增 重 模拟 实验 .XRD 以 及 EIS 等 方法 , 研究 了 模拟 工业 -海岸 大 气 中 pH 值 变 化 对 Q235B 钢 腐蚀 
行为 的 影响 . 结果 表明 , 当 SO; 浓 度 较 低 时 , pH 值 变化 对 Q235B 钢 腐蚀 速率 的 影响 不 明显 ; 当 SO; 浓 度 较 高 时 , pH 值 变化 对 
Q235B 钢 腐蚀 速率 的 影响 存在 极 值 现 象 , 即 : 当 pH 值 处 于 “ 较 高 ?和 “ 较 低 ”之 间 某 一 值 时 , Q235B 钢 的 腐蚀 速率 达到 极 大 
值 . 当 模 拟 工业 -海岸 大 气 中 SO, 浓度 一 定时 , pH 值 变化 对 Q235B 钢 表面 锈 层 相 组 成 的 影响 不 明显 . 分 析 表 明 , 模拟 工业 - 海 
岸 大 气 环 境 中 SO, 的 存在 一 定 程度 上 抑制 了 pB-FeOOH 的 形成 . 随 着 SO, 浓 度 的 升 高 , 锈 层 中 PB-FeOOH 和 yFeOOH 的 相对 含 
量 在 减少 , yFeOOH 可 能 发 生 了 向 Fe;0;: 的 还 原 或 向 gq-FeOOH 的 相 变 转化 . 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 , 锈 层 相 组 成 的 演化 呈现 出 
相似 的 规律 . 此 外 , 当 模 拟 工业 -海岸 大 气 中 SO; 浓度 较 低 时 , Q235B 钢 腐蚀 主要 遵循 Cl 的 循环 机 制 , 改变 pH 值 对 钢 腐 蚀 行 
为 的 影响 不 明显 ; SO, 浓 度 较 高 时 , Q235B 钢 腐蚀 初期 主要 遵循 CL 的 循环 机 制 , 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 , SO, 对 腐蚀 的 影响 逐 
渐 显 著 , 并 以 了 本 SO: 再 生 循环 的 方式 加 速 钢 的 腐蚀 . 

关键 词 Q235B 钢 , 干 / 湿 交 替 实 验 , 工业 -海岸 大 气 腐蚀 , 锈 
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ABSTRACT The atmosphere in many cities along the coastal lines such as Qingdao in China has been polluted 
with SO, due to the development of industry, and the atmosphere therefore has been changed to coastal-industrial 
atmosphere. The corrosion behavior and mechanism of steels in coastal-industrial atmosphere with the co-existence 
of SO; and CT are different from that in the coastal atmosphere containing only CI or the industrial atmosphere 
containing only SO.. In addition, pH value is diverse in different coastal-industrial atmosphere. However, there are 
only few researches on the effect of pH value on the corrosion evolution of steels in the coastal- industrial atmo- 
sphere. Almost all the atmospheric corrosion data of steels were obtained by the field exposure test, which could 


not reflect the dependence of the atmospheric corrosion evolution of steels on pH value due to the difficulties in 
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controlling the field conditions. In this work, the effect of pH value on the corrosion evolution of Q235B steel in the 


simulated coastal-industrial atmospheres has been investigated by the dry/wet cyclic corrosion test (CCT), XRD and 


EIS. The results indicate that, when the content of SO:is lower, changing pH value has no effect on the corrosion of 


the steel. When the content of SO; is higher, the corrosion rate of Q235B steel influenced by changing pH val- 


ue shows an extreme phenomenon, that is, when the pH value being a certain value between the "higher" and the 


"lower", the corrosion rate of Q235B steel reaches the maximum value. When the SO; content is certain, changing 


pH value almost has no effect on the rust composition. To some extent, the existence of SO»inhibits the formation of 
p-FeOOH. With the increasing of SO; content, the relative contents of /-FeOOH and y-FeOOH are decreasing, and 
y-FeOOH maybe reduced back to Fe;O: or transform to a- FeOOH. With the corrosion process prolongs, the rust 


evolution shows almost the same trend. In addition, when the content of SO,in the simulated coastal-industrial atmo- 


sphere is lower, the Q235B steel mainly follows CI corrosion mechanism, and the influence of pH value on corro- 


sion behavior of the steel is not obvious. When the content of SO; is higher, the Q235B steel also follows CT corro- 


sion mechanism in the early stage; with prolonging the dry/wet cyclic corrosion test number, H;SO, regeneration 


mechanism accelerates corrosion of the steel as the effect of SO; on corrosion increasing significantly. 


KEY WORDS Q235B steel, dry/wet cyclic test, coastal-industrial atmosphere, atmospheric corrosion, rust layer 


钢铁 的 大 气 腐蚀 现象 非常 普遍 , 其 主要 环境 因 
素 有 相对 湿度 、 温 度 、 腐 蚀 性 污染 物 等 2. 在 温度 和 
环境 湿度 相对 固定 的 情况 下 , CL 和 SO; 是 最 常见 且 
最 重要 的 2 种 腐蚀 性 组 分 外 钢铁 在 海岸 大 气 ( 含 CD) 
和 工业 大 气 ( 含 SO;) 中 的 腐蚀 行为 一 直 备 受 关注 丰 1 
然而 , 世界 上 许多 沿海 城市 和 地 区 (比如 我 国 整 个 东 
南 沿 海 经 济 区 ) 的 大 气 环 境 因 受到 工业 发 展 产 生 的 
SO; 污 染 , 逐渐 演变 为 既 含 有 CL 又 含有 SO; 的 工业 - 
RURKA, 本 课题 组 上 5 前 期 研究 了 模拟 工业 - 
海岸 大 气 中 SO; 浓 度 对 钢铁 腐蚀 行为 的 影响 , 发 现 
SO; 对 钢铁 腐蚀 行为 的 影响 存在 浓度 极 值 现象 . 然 
ii, 工业 污染 程度 的 差异 不 仅 造 成 工业 -海岸 大 气 环 
境 中 SO, 浓 度 的 差别 , 还 会 导致 环境 pH 值 的 变化 . 研 
TIR, 当 水 溶液 中 pH 值 大 于 4.0 时 , 钢铁 腐蚀 
过 程 的 阴极 反应 以 0; 的 还 原 为 主 ; 当 pH 值 小 于 4.0 
时 , 钢铁 腐蚀 过 程 的 阴极 反应 中 还 包括 H' 的 还 原 . 
Misawa 等 路 认为 钢铁 腐蚀 的 最 初 产物 是 Fe(OH),, 其 
在 强 碱 性 条 件 下 氧化 为 ga-FeOOH, 而 在 弱 碱 性 条 件 
下 氧化 为 Fe;Os. Benarie fll Lipfert" 研究 表明 , KA 
腐蚀 薄 液 膜 的 pH 值 (小 于 7) 越 大 , 金属 的 腐蚀 速率 
越 小 . Nishikata 等 中 开展 的 模拟 大 气 腐蚀 实验 结果 
表明 , 当 薄 液 膜 厚度 小 于 200 hm 时 ,pH 值 对 钢铁 腐 
蚀 速 率 的 影响 不 明显 , 当 薄 液 膜 厚度 大 于 200 hm 
时 , 随 着 pH 值 升 高 钢铁 腐蚀 速率 增加 . Graedel 和 
Frankenthal*" 通 过 现场 曝晒 实验 发 现 , 大 气 腐蚀 薄 
液 膜 中 pH 值 的 大 小 直接 影响 着 腐蚀 产物 的 生成 和 
溶解 , 对 钢铁 腐蚀 行为 的 影响 至 关 重 要 . 这 些 针 对 
钢铁 腐蚀 初期 行为 的 研究 表明 , 腐蚀 性 环境 组 分 改 
变 引 发 的 pH 值 变化 可 能 造成 钢铁 腐蚀 行为 也 随 之 
发 生变 化 , 直接 影响 到 钢 结构 设施 的 安全 服役 行为 . 


日 于 现场 曝晒 环境 复杂 多 变 , 且 难 以 控制 特定 环境 
因子 的 作用 , 关于 工业 -海岸 大 气 中 pH 值 变化 对 钢铁 
长 期 腐蚀 演化 行为 影响 的 研究 尚未 见报 道 . 

本 工作 采用 实验 室 干 / 湿 交 蔡 模 拟 大 气 腐蚀 加 
3E SECUS (CC T)P?*, 结合 电化 学 测量 和 锈 层 相 组 成 分 
析 方 法 , 研究 了 模拟 工业 -海岸 大 气 环 境 中 pH 值 变 
化 对 Q235B 钢 腐蚀 行为 的 影响 , 并 探讨 了 pH 值 影 
响 的 作用 机 理 . 

1 实验 方法 

实验 材料 为 Q235B 级 低 碳 钢 , 其 化 学 成 分 ( 质 
量 分 数 , %) 为 : C 0.210, Si 0.210, Mn 0.580, S 0.036, 
P 0.017, Cu 0.020, Fe 4x &. 样品 经 过 线 切割 机 加 工 
成 30 mmx30 mmx5 mm 和 10 mmx10 mmx5 mm 2 
种 规格 , 分 别 供 干 / 湿 交 蔡 腐蚀 实验 和 电化 学 测量 
]. 经 清洗 和 预 磨 等 工序 后 , 采用 环 氧 树脂 进行 封 
样 处 理 , 2 种 样品 裸露 面积 分 别 为 30 mmx30 mm 和 
10 mmx10 mm, 之 后 经 水 磨砂 纸 打磨 至 600 号 、 酒 精 
喷 洗 、 冷 风 吹 干 后 放 入 干燥 器 备用 . 

模拟 工业 -海岸 大 气 所 用 电解 质 溶液 浓度 如 表 
1 所 示 , 采用 分 析 纯 试剂 和 去 离子 水 配制 , 再 用 
pHB-4 酸度 计 和 10%HSO, (质量 分 数 ) 调 整 溶液 pH 
值 至 指定 值 . 

CCT 流程 为 "3; (1) Hj Sartorius BP 220 电子 
微 天 平 (精度 0.1 mg) 称 量 样品 初始 质量 ; (2) 将 电解 
质 溶液 按照 40 pL /cm 的 量 滴 加 到 样品 表面 并 铺展 
均匀 , 然后 放 入 PR-2KP 恒 温 恒 湿 实验 箱 , 箱 内 环境 
条 件 为 30 ‘CC 和 60% 相 对 湿度 ; (3) 12h 后 , 取出 样品 
再 次 称 重 , 然后 用 蒸馏 水 洗 去 沉积 盐 ; (4) 重复 第 (2) 
和 第 (3) 步 又 . 
电化 学 阻抗 谱 (EIS) 测 试 采 用 Princeton Applied 
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表 1 模拟 工业 -海岸 大 气 环境 


所 用 电解 质 溶液 浓度 与 pH 值 


Table 1 The electrolytes for simulating the coastal-industrial atmosphere with different SO, contents and pH value 


Atmosphere Na;SO;/ (mol: L`) NaCl / (mol: L^") pH value 
No.1 0.001 0.050 3.5 
No.2 0.001 0.050 4.5 
No.3 0.001 0.050 6.0 
No.4 0.010 0.050 3:5 
No.5 0.010 0.050 4.5 
No.6 0.010 0.050 6.0 
No.7 0.150 0.050 3.5 
No.8 0.150 0.050 4.5 
No.9 0.150 0.050 6.0 
Note: the electrolytes are prepared by adding different amount of Na;SO; into NaCl solutions 

Research M273A 测试 系统 和 标准 三 电极 体系 , 研究 100F(a) —— pH =3.5 

BRAAF S IR E RUKE E EE, 辅助 电 al 

极为 Pt 片 , 参 比 电极 由 饱和 甘 东 电极 (SCE) 和 重金 毛 = 

管 组 成 , 电化 学 测试 溶液 为 模拟 腐蚀 实验 所 采用 的 电 5 "I 

解 质 溶液 . ELS 测试 频率 范围 为 10 mHz~100 kHz, 测 Eo 

试 时 施加 的 扰动 交流 电位 幅度 为 10 mV. 采用 = agb 

Rigaku-D/max 2000 X 4} ££ AT 5] DX (XRD) 4U [8] 27 $8 

射 XRD (上 海 同步 辐射 光源 SSRF, BL14B1 线 站 ) 分 

析 锈 层 相 组 成 . Cyclic number N/cyc 

2 实验 结果 和 分 析 H0 

2.1 腐蚀 动力 学 

图 1 为 Q235B 钢 在 模拟 工业 -海岸 大 气 环境 中 三 | 

的 腐蚀 增 重 曲线 . 可 以 看 出 , 在 9 种 不 同 模拟 条 件 E 

F, Q235B 钢 的 腐蚀 增 重 均 随 腐蚀 时 间 的 延长 而 增 3 

加 , 表明 腐蚀 过 程 在 不 断 进 行 .图 la 和 b 显示 , 当 模 ln 

拟 工 业 - 海 岸 大 气 所 用 溶液 中 NasSO; 浓 度 为 0.001 dS S5 5 35 53 

和 0.010 mol/L 时 , pH 值 变化 (pH f& 3.5-6.0) 对 Cyclic number N/ cyc 

Q235B 钢 的 腐蚀 增 重 曲线 无 明显 影响 . 图 lc 显示 ， is 

当 模 拟 溶液 中 NasSO; 浓 度 上 升 至 0.150 mol/L 时 ， 

pH 值 改变 对 Q235B 钢 在 20 cyc 之 前 的 腐蚀 增 重 曲 二 

线 影响 不 明显 , 各 条 增 重 曲线 几乎 重合 . 在 20 cyc 之 pg" 

后 , Q235B 钢 在 pH 值 为 4.5 的 模拟 溶液 中 腐蚀 增 重 ïv 

最 大 , 在 pH 值 为 3.5 的 模拟 溶液 中 次 之 , 在 pH 值 为 u 

6.0 模 拟 溶液 中 最 小 , 上 且 这 种 现象 随 着 腐蚀 时 间 的 延 l 


长 而 越 来 越 明 显 . 这 些 结果 表明 , 当 工 业 -海岸 大 气 
中 SO; 浓度 较 低 时 , pH 值 变化 对 Q235B 钢 的 腐蚀 增 
重 曲线 影响 不 明显 ; 当 SO; 浓 度 较 高 时 , Q235B 钢 的 
腐蚀 增 重 曲线 随 pH 值 的 降低 先 升 高 后 降低 , 即 当 
PH 值 处 于 “ 较 高 "和 “ 较 低 ” 之 间 茶 一 值 时 , Q235B 钢 
的 腐蚀 增 重 呈现 极 大 值 . 


L 1 L L L L L 
0 20 40 60 80 100 120 
Cyclic number M / cyc 


1 Q235B 钢 在 模拟 工业 -海岸 大 气 中 的 腐蚀 增 重 结果 线 
性 坐标 曲线 


Fig.1 


Corrosion mass gain (AW) of Q235B steel in simulated 
coastal- industrial atmospheres with 0.001 mol/L (a), 
0.010 mol/L (b) and 0.150 mol/L (c) Na;:SO; solution 
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通常 , 钢铁 在 大 气 环境 中 的 腐 包 增 重 动力 学 符 
合 宕 函数 规律 Pa 


AW=AN" (1) 

式 中 , N 为 干 / 湿 交 蔡 腐 蚀 次 数 ; AW 为 试 样 在 干 / 湿 

交 蔡 次 数 为 N 时 单位 面积 的 累积 腐蚀 增 重量 ; 4 为 

单位 面积 试 样 在 单位 时 间 内 的 腐蚀 增 重 量 , 反映 第 

次 干 / 湿 交 蔡 腐蚀 过 程 中 腐蚀 速率 大 小 ; n 7338-4 

数 , 通常 为 常数 . 据 式 (1), 钢铁 的 大 气 腐蚀 瞬时 速率 
可 以 表示 为 : 


dAW/dN =AnN”™ (2) 

因此 ,分别 对 式 (1) 和 式 (2) 两 边 取 对 数 可 以 
得 到 : 

lg AW=lgA+nlg N (3) 

le(dAW/ dN) 21g A *lg n + (n- DlgN (4) 

由 式 (4) 可 知 , 24 n LIST, 腐蚀 速率 随 V 的 增加 


而 下 降 ; 24 n7 1 时, 腐蚀 速率 随 N 的 增加 而 升 高 ; 当 
n=1 时 , 腐蚀 速率 为 常数 . 因此 , 较 小 的 n 意 味 着 较 低 
的 腐蚀 趋势 . 

Kl 2 73 Q235B 钢 在 模拟 工业 -海岸 大 气 环 境 中 
的 腐蚀 增 重 对 数 坐 标 结果 . 从 图 2a 和 b 可 以 看 出 , 当 
模拟 工业 -海岸 大 气 所 用 溶液 中 NasSO; 浓 度 为 0.001 
和 0.010 mol/L FJ, 3 ff pH fi F IJ IgAW-IgN 曲线 均 
表现 为 一 条 直线 , 表明 pH 值 变 化 (pH 值 3.5~6.0) 对 
Q235B 钢 的 腐蚀 增 重 无 明显 影响 . 从 图 2c 可 以 看 
E, 当 模 拟 溶液 中 NasSO; 浓 度 上 升 至 0.150 mol/L 
Hf, 3 种 pH 值 下 的 lgAW-lgN 曲线 并 不 简单 地 表现 为 
一 条 直线 , 而 是 由 4 条 线段 构成 , 转折 点 N 值 依次 为 
7, 14 和 25, 且 pH 值 的 变化 对 转折 点 没有 明显 影响 . 
这 说 明 Q235B 钢 在 高 SO; 浓度 的 工业 -海岸 大 气 中 
腐蚀 过 程 较为 复杂 .在 7 cyc 之 前 ,pH 值 改 变 对 
Q235B 钢 的 腐蚀 增 重 影响 不 明显 , 各 条 增 重 曲线 几 
FEA; 而 在 7~14 cyc 时 , pH 值 改变 对 Q235B 钢 的 
腐蚀 增 重 影响 仍 不 明显 , 但 相 比 于 前 7 cyc 的 增 重 结 
果 , 此 段 内 腐蚀 增 重 随时 间 的 变化 呈现 减缓 现象 ; 
在 14~25 cyc 时 , 腐蚀 增 重 随时 间 的 变化 又 呈现 加 快 
的 现象 ; 在 25 cyc 之 后 , 腐蚀 增 重 随时 间 的 变化 再 次 
呈现 减缓 现象 . 从 表 观 上 看 ,3 条 腐蚀 增 重 曲线 均 出 
现 “ 飞 燕 ” 型 转折 . 

表 2 列 出 了 采用 式 (3) 对 图 2 所 示 增 重 曲 线 拟 合 
得 到 的 Q235B 钢 在 每 种 模拟 环境 下 腐蚀 增 重 曲线 
的 拟 合 方 程 和 相关 性 系数 (R”). 可 见 , 当 所 用 模拟 环 
境 的 溶液 中 NasSO; 浓 度 为 0.001 mol/L BT, Q235B 钢 
在 3 种 pH 值 (3.5, 4.5 和 6.0) 条 件 下 的 n 均 接近 但 略 
小 于 1, 表明 在 此 条 件 下 Q235B 钢 的 腐蚀 速率 几乎 
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2 Q235B 钢 在 模拟 工业 -海岸 大 气 中 的 腐蚀 增 重 结果 


对 数 坐标 曲线 


Fig.2 Bilogarithmic plots of the corrosion mass gain of 


Q235B steel in simulated coastal-industrial atmo- 
spheres with 0.001 mol/L (a), 0.010 mol/L (b) and 
0.150 mol/L (c) Na; SO; solution 


为 常数 , 仅 随 腐蚀 周期 增加 而 缓慢 减 小 . 然而 , 当 模 
拟 溶液 中 NasSO; 浓 度 升 至 0.010 mol/L HF, Q235B 钢 
在 3 种 pH 值 条 件 下 的 n 均 接近 但 略 大 于 1, 表明 在 
此 条 件 下 Q235B 钢 的 腐蚀 速率 随 腐 蚀 周期 增加 而 
略微 增 大 . 这 说 明 在 较 低 SO; 含 量 的 工业 -海岸 大 气 
中 pH 值 变 化 对 Q235B 钢 腐蚀 动力 学 的 影响 不 明 
T. 当 模 拟 溶 液 中 NasSO; 浓 度 升 高 至 0.150 mol/L 
时 , 在 腐蚀 的 第 1 和 第 2 阶段 , 不 同 pH 值 下 3 条 腐蚀 
增 重 曲线 的 n 均 小 于 1; 在 第 3 阶段 均 大 于 1; 但 进入 
第 4 阶段 后 , pH 8 73 6.0 Fn = 0.887, pH 值 为 3.5 时 
n = 0.994, ifj pH {ÑX 4.5 If n = 1.007. 这 说 明 在 高 
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表 2 Q235B 钢 在 模拟 工业 -海岸 大 气 中 9 条 腐蚀 增 重 曲线 的 分 段 拟 合 结 
Table 2 Fitting results of corrosion mass gain of Q235B steel in the nine simulated coastal- industrial atmo- 


spheres in Table 1 (y is IgAW, x is lgN, lgA is the constant and n is the slop in the Eq.(3), R? is the fitting 


correlation coefficient) 
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Atmosphere Ist stage 2nd stage 3rd stage 4th stage 
No.1 y=—0.108+0.991x z - 全 
R=0.998 
No.2 y=—0.069+0.958x E 一 一 
R=0.998 
No.3 y=—0.122+0.996x B = = 
R’=0.999 
No.4 y=—0.094+1.039x E - - 
R^—0.999 
No.5 y=—0.044+1.006x = z z 
&R^-0.999 
No.6 y=—0.072+1.031x = zi z 
&R^—0.999 
No.7 y70.057-0.772x y70.23240.566x y--0.725*1.401x y=—0.176+0.994x 
R’=0.977 R’=0.992 R=0.996 R=0.999 
No.8 y=0.062+0.849x y=0.256+0.605x y=—0.664+1.405x y=—0.096+1.007x 
R=0.997 R^-0.992 R=0.996 R’=0.995 
No.9 y=0.047+0.795x y=0.199+0.614x y=—0.705+1.398x y=—0.014+0.877x 
R=0.981 R^-0.964 R=0.995 R=0.998 
SO; 含 量 的 工业 -海岸 大 气 中 , 较 高 pH 值 下 低 碳 钢 长 ”阶段 腐蚀 速率 的 骤然 变 化 过 程 与 图 2c 所 示 的 腐蚀 


期 腐蚀 的 锈 层 产物 对 后 期 大 气 腐蚀 有 一 定 的 抑制 
作用 ; 而 当 pH 值 低 于 某 一 临界 值 时 , 锈 层 产物 对 后 
期 大 气 腐蚀 几乎 没有 抑制 作用 . 高 SO, 含 量 的 工业 - 
海岸 大 气 坏 境 中 pH 值 变 化 对 Q235B 钢 腐蚀 动力 学 
的 影响 随 腐蚀 时 间 的 延长 而 变 得 越 来 越 明显 . 

图 3 所 示 为 根据 表 2 所 列 拟 合 方程 中 的 截 距 和 
和 斜率 采用 式 (4) 计 算得 到 的 瞬时 腐蚀 速率 随 干 / 湿 交 
蔡 次 数 变 化 的 曲线 . 图 3a 表 明 , 当 模 拟 工 业 - 海 岸 大 
气 所 用 溶液 中 NasSO; 浓 度 为 0.001 mol/L 时 , Q235B 
钢 的 腐蚀 速率 随 腐 蚀 周期 的 延长 呈现 非常 缓慢 的 
减 小 趋势 , pH 值 对 腐蚀 速率 变化 没有 显著 影响 . 图 
3b 显示 , 当 模 拟 液 中 NasSO; 浓 度 为 0.010 mol/L HT, 
Q235B 钢 的 腐蚀 速率 随 腐 蚀 周 期 的 延长 呈 极 其 组 
慢 的 增加 趋势 , pH 值 的 改变 对 腐蚀 速率 也 没有 明显 
的 影响 . 图 3c 显示 , 当 模 拟 液 中 NasSO; 浓 度 继续 升 
高 至 0.150 mol/L 时, 在 第 1 和 第 2 阶段 , 不 同 pH 值 
下 的 3 条 腐蚀 速率 曲线 呈 减 函数 快速 下 降 . 在 第 3 
阶段 ,3 条 腐蚀 速率 曲线 呈 增 函数 迅速 上 升 . 这 3 个 


IT 


增 重 曲线 上 的 “ 飞 燕 ?型 转折 是 对 应 的 . 当 腐 蚀 进行 
到 第 4 阶段 时 , 3 种 不 同 pH 值 下 的 Q235B 钢 均 以 比 
第 3 阶段 低 的 腐蚀 速率 进行 腐蚀 . pH 值 为 6.0 时 腐 
蚀 速率 呈 依 时 性 下 降 , pH 值 为 3.5 和 4.5 时 腐蚀 速率 
的 依 时 性 基本 不 变 . 另外 , 当 pH 值 从 6.0 降 至 4.5 
M, Q235B 钢 的 腐蚀 速率 增 大 , pPH 值 从 4.5 降 至 3.5 
时 腐蚀 速率 减 小 , 即 当 pH 值 处 于 “ 较 高 ?和 “ 较 低 ” 
之 间 某 一 值 时 , Q235B 钢 腐 蚀 呈 现 极 大 值 . 

以 上 结果 表明 , 当 工 业 - 海 岸 大 气 环境 中 SO; 浓 
度 较 低 时 , pH 值 改 变 对 Q235B 钢 的 腐蚀 动力 学 的 
影响 不 明显 ; SO; 浓 度 较 高 时 , pH 值 改变 对 Q235B 
钢 的 腐蚀 动力 学 的 影响 比较 明显 , 且 pH 值 的 降低 
并 不 一 定 能 使 Q235B 钢 的 腐蚀 速率 增加 , 反而 有 可 
能 使 之 降低 . 
2.2 锈 层 相 组 成 
图 4 为 Q235B 钢 在 模拟 工业 -海岸 大 气 条 件 下 
经 过 不 同 干 / 湿 交 替 腐蚀 次 数 后 腐蚀 产物 的 XRD 
谱 . 干 / 湿 交 蔡 次 数 为 10 cyc 时 , 35 Bu UL YA WX CU 
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3 Q235B 钢 在 模拟 工业 -海岸 大 气 中 腐蚀 速率 随 干 / 湿 
交 蔡 次 数 变化 的 曲线 
Fig.3 Curves of lgr vs lgN of Q235B steel in simulated 


coastal-industrial atmospheres with 0.001 mol/L (a), 
0.010 mol/L (b) and 0.150 mol/L (c) Na:SO: solution 


(r—corrosion rate) 


NaSO, {RJE 730.001 mol/L Ij, Q235B 钢 在 3 种 pH 值 
(3.5, 4.5 和 6.0) 条 件 下 生成 腐蚀 产物 的 相 组 成 均 为 
a- FeOOH, y-FeOOH, FeO, 和 少量 的 B-FeOOH( Fd 
4al); 当 模 拟 溶 液 中 NasSO; 浓 度 为 0.010 mol/L 时 ,3 
Th pH 值 条 件 下 生成 腐蚀 产物 的 相 组 成 为 a- 
FeOOH, B-FeOOH UJ & Fe;O,, 没有 检测 到 B-FeOOH 
的 特征 峰 ( 图 4b1); 当 模 拟 溶液 中 NasSO; 浓 度 升 高 
至 0.150 molL 时 ,3 种 pH 值 条 件 下 生成 腐蚀 产物 中 
仅 检 测 到 ga-FeOOH 和 少量 Fe;0,, 没有 检测 到 pp- 
FeOOH 和 yFeOOH( 图 4c1). 以 上 结果 表明 , 在 腐蚀 


学 报 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


第 51 卷 


初期 , 改变 模拟 溶液 中 NasSO; 浓 度 对 锈 层 的 相 组 成 
有 显著 影响 , 但 恒定 模拟 溶液 中 Na;SO; 浓 度 时 , pH 
值 变 化 (3.5~6.0) 对 腐蚀 产物 的 相 组 成 没有 影响 . 干 / 
湿 交 蔡 腐 刨 次 数 为 120 cyc BJ, 当 模 拟 溶液 中 
NasSO; 浓 度 为 0.001 mol/L 时 , 3 种 pH 值 条 件 下 
Q235B 钢 腐蚀 产物 相 组 成 均 为 wFeOOH, y-FeOOH 
fil Fe,O,, 没有 检测 到 5-FeOOH (图 4a2); 与 10 cyc 时 
相 比 (图 4al), 120 cyc 时 yzFeOOH 衍射 峰 的 相对 强 
度 较 低 , 说 明 随 腐蚀 时 间 的 延长 有 FeOOH 相 和 六 
FeOOH 相 的 含量 在 相对 减少 . 当 模 拟 溶液 中 NasS0; 
浓度 为 0.010 mol/L 时 , 腐蚀 产物 相 仍 主要 由 a- 
FeOOH, y-FeOOH 以 及 FesO, 组 成 (图 4b2); 与 10 cyc 
相 比 (图 4b1), 120 cyc 时 yFeOOH 的 峰 强 相对 减弱 ， 
而 a-FeOOH 的 峰 强 相对 增加 , 说 明 随 着 腐蚀 时 间 的 
延续 , y-FeOOH 可 能 发 生 了 向 Fe;0; 的 还 原 或 问 a- 
FeOOH 的 相 变 转化 "9. 当 模 拟 溶 液 中 NasSO; 浓 度 为 
0.150 mol/L 时 , 腐蚀 产物 仍 主要 由 a-FeOOH 和 少 
量 Fe;0s 组 成 (图 4c2), 120 cyc 时 各 相 的 衍射 强度 区 
别 不 明显 且 与 10 cyc 时 相同 (图 4c1). 因此 , 在 相同 
NaSO; 浓 度 下 改变 pH 值 对 低 碳 钢 腐蚀 产物 相 组 成 
的 影响 不 明显 , 但 在 相同 pH 值 条 件 下 , 改变 NasSO; 
浓度 对 低 碳 钢 腐蚀 产物 的 相 组 成 有 影响 . 
图 5 为 Q235B 钢 在 不 同 pH 值 和 不 同 浓度 的 
Na2SO; 模 拟 液 环境 中 经 干 / 湿 交 蔡 腐 蚀 120 cyc 后 腐 
蚀 产 物 的 同步 辐射 XRD 谱 . 图 5a fü b RH, 当 模拟 
溶液 中 NasSO; 浓 度 为 0.001 和 0.010 mol/L 时 , 腐蚀 
产物 均 由 a-FeOOH, y-FeOOH, Fe:O, DJ €. [-FeOOH 
组 成 . 说 明 在 模拟 液 中 NasSO; 浓 度 较 低 时 , 腐蚀 产 
物 始 终 有 B-FeOOH 存在 . 在 图 4 所 示 普 通 XRD 谱 中 
没有 检测 到 B-FeOOH 的 原因 可 能 是 其 含量 较 低 或 
晶 粒 尺寸 细小 . 当 模 拟 溶 液 中 的 NasSO; 浓 度 为 
0.150 mol/L BF, 所 检 出 的 物 相 与 图 4 所 示 结 果 一 致 ， 
腐蚀 产物 主要 由 a-FeOOH 和 极 少量 的 Fe;O, 组 成 . 
此 外 , 在 3 种 模拟 条 件 下 , pH 值 变化 对 锈 层 相 组 成 
的 影响 均 不 明显 , 也 与 图 4 所 示 结 果 一 致 . 

以 上 结果 表明 , 在 模拟 工业 -海岸 大 气 所 用 溶液 
中 , NaSO: TK E — XE HJ, pH 值 变化 对 Q235B 钢 腐蚀 
产物 的 相 组 成 没有 影响 . 
2.3 EIS 
图 6 为 经 0.150 mol/L NaSO; 模 拟 溶 液 干 / 湿 循 
环 腐蚀 作用 后 Q235B 钢 带 锈 电极 在 模拟 液 中 EIS 的 
Bode 图 . 一 般 认 为 , Bode 图 的 低频 区 阻抗 模 值 反映 
电荷 转移 电阻 , 高 频 区 阻抗 模 值 反映 锈 层 电阻 . 图 6 
显示 , 在 不 同 pH 值 的 模拟 工业 -海岸 大 气 环 境 中 , 低 
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图 4 Q235B 钢 在 模拟 工业 -海岸 大 气 中 腐蚀 不 同 周期 后 腐蚀 产物 的 XRD 谱 


Fig.4 XRD spectra of the powdered rust on Q235B steel in the simulated coastal-industrial atmospheres after different cor- 


rosion cycles 
(a1) 0.001 mol/L Na:SO;, 10 cyc (a2) 0.001 mol/L Na:SO;, 120 cyc 
(b1) 0.010 mol/L Na;SO,, 10 cyc (b2) 0.010 mol/L Na-SO;, 120 cyc 
(c1) 0.150 mol/L Na:SO;, 10 cyc (c2) 0.150 mol/L NasSO;, 120 cyc 


图 7 为 对 图 6 所 示 EIS 拟 合 采用 的 等 效 电 路 示 


— 


A DX (0.01 Hz 和 高 频 区 (10'HzZ) 的 阻抗 模 值 均 随 干 
湿 交 蔡 次 数 的 增加 而 增 大 , 且 在 30 cyc 后 趋 于 稳定 ， 图 . 其 中 , R 代 表 溶 液 电阻 和 锈 层 电阻 之 和 (其 中 
表明 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 , 锈 层 与 钢 基 体 间 的 界面 液 电阻 近似 为 党 常数 , 因而 RR. 的 变化 直接 反应 锈 层 
结构 逐渐 趋 于 稳定 . 从 图 6 所 示 的 相位 角 - 频 率 关 系 电阻 的 改变 ); Re 代表 电荷 转移 电阻 ; 常 相位 角 元 件 
还 可 以 看 出 , 1 cyc 时 , 在 频率 为 1~10 Hz 的 范围 内 Or 和 Ou 分 别 代 表 高 频 相 移 电 容 和 双 电 层 电容 ; Zw 为 
出 现 相 位 峰 ( 图 6a2, b2 和 c2); 10 cyc 后 , 相位 峰 迅 


mW i 


T 


速 。” 扩散 阻抗 ,Zw 与 角 频 率 w 的 关系 如 式 (5) 所 示 : 
向 左 偏 移 , 这 可 能 与 腐蚀 产物 的 不 断 生 成 有 关 . 另 Zy EGOJ ^Y, (5) 
外 , 受 参 比 电极 内 电阻 引起 的 高 频 相 移 影响 , 高 频 H, Y EIC, j ERBE. VRAK, 表明 介质 的 扩 
相位 角 并 不 为 0"P” 散 阻力 越 小 . 对 于 带 锈 电极 而 言 , VRK, 锈 层 对 扩散 
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Fig.5 Synchrotron radiation XRD spectra of the powdered rust on Q235B steel after 120 cyc in simulated coastal-industri- 


al atmospheres 
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(b) 0.010 mol/L Na;:SO; 
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FHI EIS 的 Bode 图 


Fig.6 Bode plots of the EIS results for the rusted Q235B steel samples as a function of the CCT number in the simulated 


coastal-industrial atmospheres with different pH of 0.150 mol/L Na;SO; solution 
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7 拟 合 Q235B 钢 带 锈 电极 在 0.150 mol/L NasSO; 工 业 - 
海岸 大 气 模拟 液 中 EIS 的 等 效 电路 示意 图 
Fig.7 Equivalent circuit for EIS of the rusted Q235B steel 


samples in the simulated coastal- industrial atmospheres 
with 0.150 mol/L Na;SO; simulating solution (Q.— 
constant phase element (CPE) parameter for the phase 
shift; R,—sum of the rust resistance and the solution re- 
sistance; Qu—CPE parameter of the double layer; Re 一 


charge transfer resistance; Zy—diffusion impedance) 


传 质 的 阻挡 能 力 越 弱 , 表明 锈 层 的 致密 性 越 差 . 

图 ga~c 分 别 为 拟 合 EIS 结果 得 到 的 溶液 电阻 和 
锈 层 电阻 之 和 尺 , 扩散 导 纳 马 以 及 电荷 转移 电阻 Rs 
随 干 / 湿 交 蔡 次 数 变化 的 曲线 , 拟 合 过 程 中 的 统计 方 
差 在 10 数量 级 . 在 3 种 不 同 pH 值 的 模拟 工业 -海岸 
大 气 环境 中 , 图 8a 显示 , 随 干 / 温 交 蔡 次 数 增 至 30 cyc 
时 , R. 增 至 约 80 W- em 左右 , 并 随后 一 直 在 该 值 附 
近 波 动 . 表明 随 着 腐蚀 时 间 的 延长 和 锈 层 的 生长 ， 
锈 层 电阻 逐渐 增 大 , 但 R. 的 波动 可 能 与 锈 层 生长 过 
程 中 发 生 的 随机 开裂 和 愈合 有 关 . 图 8b 显示 , pE 
干 / 湿 交 蔡 次 数 的 延长 迅速 减 小 后 趋 于 稳定 . 表明 稳 
定 锈 层 生成 后 , 腐蚀 性 介质 在 锈 层 中 的 扩散 迁移 也 
趋 于 稳定 . 然而 , 模拟 溶液 pH 值 为 4.5 IE IS] Y e pH 
值 为 3.5 和 6.0 时 稍 大 ,说明 在 pH 值 为 4.5 时 Q235B 
钢 表 面 锈 层 较为 疏松 , 离子 介质 更 容易 在 其 孔 际 中 
迁移 . 图 8c 显 示 , 在 30 cyc ZAI Ra KE FAES E AA 
增加 而 增 大 , 之 后 随 之 减 小 . Ra 在 pH 值 为 4.5 模拟 
环境 中 的 值 小 于 pH 值 为 3.5 和 6.0 时 的 值 . 表明 ， 
Q235B 钢 在 pH 值 为 4.5 模拟 环境 中 长 期 带 锈 后 的 
电化 学 腐蚀 速率 大 于 其 在 pH 值 为 3.5 和 6.0 时 模拟 
环境 中 的 腐蚀 速率 . 因此 , 图 8c 所 示 结 果 与 图 lc 和 
2c 所 示 的 腐蚀 增 重 曲线 结果 以 及 图 3c 所 示 的 腐蚀 
速率 结果 相 吻 合 , 即 : 当 模拟 工业 -海岸 大 气 中 SO， 
浓度 较 高 时 , 腐蚀 初期 pH 值 变化 对 钢 腐蚀 速率 影 
响 不 明显 , 随 着 腐蚀 时 间 延 长 钢 的 腐蚀 速率 随 pH 
值 的 降低 先 增 大 后 减 小 , 当 pH 值 处 于 “ 较 高 ?和 “ 较 
低 ” 直 接 某 一 值 时 , Q235B 钢 腐蚀 呈现 极 大 值 . 

2.4 腐蚀 机 理 讨论 
钢铁 大 气 腐蚀 的 阳极 过 程 为 Fe 的 溶解 , 阴极 过 
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8 Q235B 钢 带 锈 电极 在 0.150 mol/L NasSO; 工 业 - 海 岩 
大 气 模拟 液 中 EIS 拟 合 结果 
Fig.8 Evolution of the parameters of R, (a), Y, (b) and Ra 
(c) obtained from the EIS data for Q235B steel sam- 


ples in the simulated atmospheres with 0.150 mol/L 


Na; SO. solution as a function of the cyclic number 


程 较为 复杂 , 主要 由 环境 条 件 以 及 钢铁 表面 腐蚀 产 
物 的 性 质 决 定 . 当 大 气 中 仅 含 有 Cl 污染 物 时 , 钢铁 的 
大 气 腐 蚀 主 要 遵循 Cl 的 阳极 溶解 机 制品 . 当 大 气 中 
仅 含 有 SO, 时 , 主要 遵循 SO 的 循环 再 生机 制 *9 
腐蚀 初期 的 阴极 过 程 主要 由 氧 极 限 扩散 控制 . 模拟 
工业 -海岸 大 气 环境 中 恒定 CI 浓度 改变 SO; 浓 度 发 
Ji, 当 SO; 浓 度 较 低 时 , pH 值 变化 对 Q235B 钢 整个 
腐蚀 过 程 中 腐蚀 行为 影响 不 明显 , 说 明 Q235B 钢 腐 
蚀 主要 遵循 CL 的 循环 机 制 , 不 受 SO 的 循环 再 生 
机 制 控 制 , 且 阴 极 过 程 与 H' 还 原 无 关 ; 24 SO YR EEG 
高 时 , pH 值 变 化 对 Q235B 钢 初 期 腐蚀 影响 不 明显 ， 
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随 着 腐蚀 时 间 的 延长 ,pH 值 的 影响 逐渐 显著 , 说 明 
腐蚀 初期 Q235B 钢 主 要 遵循 Cl 的 循环 机 制 , 腐蚀 
后 期 主要 遵循 SO 的 循环 再 生机 制 . SO 的 循环 再 
生机 制 及 pH 值 影响 机 理 如 下 所 示 忆 3: 

SO, 溶 于 水 氧化 为 HsSO;: 


1] Leygraf C, Graedel T. Atmospheric Corrosion. New York: John 
Wiley & Sons, 2000: 10 

2] Singh D D N, Yadav S, Saha J K. Corros Sci, 2008; 50: 93 

3] Mendoza A R, Corvo F. Corros Sci, 1999; 41: 75 

4] Castaño J G, Botero C A, Restrepo A H, Agudelo E A, Correa E, 


280, + 2H,0 + O, = 2H,SO, (6) Echeverría F. Corros Sci, 2010; 52: 216 
HSO, 使 Fe 溶解 : 5] Hou W T, Liang C F. Corrosion, 1999; 55: 65 


4H,SO, + 20, + 4Fe = AFeSO, + 4HO (D) 
FeSO, 水 解 形成 羟基 化 合 物 和 游离 的 HSO4: 
4FeSO, + O, + 6H,0 = 4FeOOH + 4H,SO, (8) 
可 以 看 出 , 在 一 定 程度 上 降低 pH 值 时 , ROR 

应 平衡 右 移 促进 钢铁 的 腐蚀 . 但 当 pH 值 很 低 时 , 由 

于 酸度 增强 使 得 式 (8) 平 衡 左 移 , 钢铁 的 腐蚀 速率 减 

慢 . 因此 , 当 pH 值 处 于 “ 较 高 "和 “ 较 低 ”之 间 某 一 值 
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